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Inhaltsiibersicht. Das cyclische Bisaminostannylen 
Me,Si(t-BuN),Sn 1 reagiert mit Germaniumtetrahalogeni- 
den GeX, (X = C1, Br, I) zu den Bisaminodihalogenger- 
manen 2a,  2 b  und 2c .  Die Halogenatome der 
Verbindungen 2 konnen durch Alkyl- und Amino- sowie 
Pseudohalogengruppen ersetzt werden: Me,Si(t- 
BuN),GeXY (X = Y = N, 3; X = Br, Y = Me 4, Y = t- 
Bu 6, Y = N(SiMe,), 8a, Y = NEt, 9; X = Me, Y = N, 
5a, Y = CN 5b; X = N,, Y = t-Bu 7, Y = N(SiMe,), 
10; X = I ,  Y = N(SiMe,)2 8b). Durch Reduktion der 
Verbindungen 2 b und 4 mit Natriumnaphthalid erhalt 
man die Digermane (Me,Si(t-BuN),GeR), (mit R = Br 
11, R = Me 12). Die Verbindung 8 b kristallisiert in der 
monoklinen Raumgruppe P2,/c rnit Z = 8 und 
a = 16,205(8), b = 19,854(9), c = 17,537(9) A ,  
= 107,50(9)" und die Verbindung 11 kristallisiert in der 
triklinen Raumgruppe PI mit Z = 2 und den Gitterkon- 
stanten a = 8,921(4), b = 11,091(5), c = 17,590(8) A ,  
01 = 80,5(1), p = 89,2(1), y = 71,4(1)". 
Cyclic Diazastannylenes. XXXII 
On the Synthesis and Reactivity of Difunctional Cyclosilagermadiazanes - 
Formation of Digermanes 
Abstract. The cyclic bisaminostannylene Me,Si(t- 
BuN),Sn 1 reacts with tetrahalides of germanium GeX, 
(X = C1, Br, I) forming the bisaminodihalogengermanes 
2a, 2b and 2c. The halogen atoms of the compounds 2 
may be substituted by alkyl-, amino- and pseudohalide 
groups: Me,Si(t-BuN),GeXY (X = Y = N, 3; X = Br, 
Y = Me 4, Y = t-Bu 6, Y = N(SiMe,), Say Y = NEt, 9; 
X = Me, Y = N, 5a, Y = CN 5b; X = N,, Y = t-Bu 7, 
Y = N(SiMe,), 10; X = I, Y = N(SiMe,), 8b). Reduction 
of the compounds 2 b and 4 with sodium naphthalide ge- 
nerates the digermanes (Me,Si(t-BuN),GeR), (with 
R = Br 11, R = Me 12). Compound 8 b crystallizes in the 
monoclinic space group P2,/c with Z = 8 and lattiFe 
constants a = 16.205(8), b = 19.854(9), c = 17.537(9) A ,  
p = 107.50(9)". Compound 11 crystallizes in the triclinic 
space group PI with Z = 2 and lattice constants a = 
8.921(4), b = 11.091(5), c = 17.590(8) A, (Y = 80.5(1), 
p = 89.2(1), y = 71.4(1)". 
Key words: 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-X-4-Y- 
1,3,2,4-diazasilagermetidines (X, Y = halide, pseudoha- 
lide, alkyl or amino substituent); syntheses; reduction; 
'H-NMR; X-ray structure analyses 
Wie wir zeigen konnten, kann man durch Umsetzung des (GI. (l)), deren Halogenidatome z. B. durch Azidgruppen 
cyclischen Diazastannylens 1 [l] rnit Siliciumtetrahaloge- ersetzt werden kdnnen [2]. 
niden difunktionalisierte Cyclodisilazane darstellen Es schien naheliegend, dieses Syntheseprinzip auch auf 
Germaniumtetrahalogenide anzuwenden, um somit zu ent- 
sprechenden difunktionalisierten Cyclosilagermadiazanen 
zu gelangen [3]. Das Reaktionsverhalten der am Germa- 
nium verbleibenden Halogenide gegenuber Nucleophilen 
') Cyclische Diazastannylene, XXXI.: M. Veifh, L.  Stahl u. 
V.Huch, J.  Chem. SOC., Chem. Comm. 1990, 359. 
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und dem Reduktionsmittel Natriurn-Naphthalid sollte 
Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. Bei letzterer 
Umsetzung interessierte uns die Frage, ob die Reduktion 
des Bisaminodihalogengermans hin zum Diazagermylen 
Me,Si(t-BuN),Ge 141 ablauft oder auf einer anderen Oxi- 
dationsstufe stehen bleibt. 
t-Bu 1-Bu 
Me Me 
Sn + S i x 4  (1 1 
\ / N \  - SnXZ 
Me N Me N X 
I-Bu I-Bu 
1 X = C I ,  B r .  I 
Umsetzung von 1 mit Germaniumtetrahalogenid 
Die Germaniumtetrahalogenide GeX, (X = C1, Br, I) 
setzen sich mit dem Bisaminostannylen 1 in Benzol nahe- 
zu quantitativ zu den Bisaminodihalogengermanen 
2a-c  urn (Gl. (2)). 
IkBU I -Bu 
Me M e  
(2) \ / N \  Sn t GeX4- - SnXE 
Me /s*\ N / 
\ /N\ /x 
M e  /si N /G< X 
I - B u  t-Bu 
1 2a. b. c (X = C I  B r  I) 
Die Verbindungen 2 sind im Hochvakuum fluchtig und 
konnen durch Sublimation vom ausgefallenen Zinn(I1)- 
halogenid abgetrennt werden. In Benzol liegen sie mono- 
mer vor (kryoskopische Molmassenbestirnmung) und 
sind in polaren sowie unpolaren organischen Lijsungsmit- 
teln gut loslich. Wie erwartet bestehen die ‘H-NMR- 
Spektren von 2 a - c aus zwei Resonanzsignalen, von de- 
nen das Me,%-Signal lagekonstant ist, wahrend das Si- 
gnal fur die tert-Butylgruppen einen Gang in Abhangig- 
keit des Halogenatorns am Germaniumatom aufweist (s. 
exp. Teil). 
Substitutionsreaktionen an den Verbindungen 2 
Die Darstellung von Germanium(1V)-aziden aus Germa- 
nium(1V)-halogenid und Natriumazid in polaren Lti- 
sungsmitteln ist in der Literatur bereits mehrfach be- 
schrieben worden [ 5 ] ,  [6]. Das Dibromgerman 2 b reagiert 
rnit Natriumazid in Pyridin quantitativ zum Diazido- 
bisaminogerrnan 3 (Gl. (3)). 
1-Bu 1 - n , ,  . -” 
Me Me 
2 NaBr \ /N\ /N3 
( 3 )  
\ / N \  
/s\ / \ 
G e  + 2NaN3 L J’\ A 
N 3  Br Me N M e  N 
1-Bu 1-Bu 
2b 3 
Die Verbindung 3 stellt eine Fliissigkeit dar, die uber De- 
stillation im Hochvakuum unzersetzt gewonnen werden 
kann. Aus Sicherheitsgriinden sollten jedoch nur kleine 
Mengen unter geiegneten SchutzmaDnahmen gehandhabt 
werden. 
Wie in Schema (1) und (2) zusammengestellt, ist es 
moglich, auch nur einen Halogenidsubstituenten der Ver- 
bindung 2 b oder 2 c gezielt durch einen Alkyl- bzw. einen 
Aminosubstituenten zu ersetzen. Man erhalt so die Ver- 
bindungen 4, 6, 8 und 9. Das verbleibende Halogenid 
kann mit AgCN bzw. NaN, durch das jeweilige Pseudo- 
halogenid ausgetauscht werden (Verbindungen 5, 7 und 
10). 
Die Reaktionen verlaufen ohne Nebenreaktionen mit gu- 
ten Ausbeuten. Bis auf die Produkte 4, 5 a und 9 konnen 
alle Verbindungen 5 b - 10 durch Sublimation als Fest- 
stoffe isoliert werden. Die methylierten Bisaminogermane 
4, 5a  und 9 erhalt man als farblose Fliissigkeiten durch 
Destillation im Hochvakuum. Alle Produkte sind durch 
‘H-NMR, IR, Elementaranalyse sowie physikalische 
Konstanten eindeutig charakterisiert. Entsprechend der 
asymmetrischen Umgebung um die Germaniumatome in 
4 - 10 zeigen die beiden Methylgruppen an den Siliciuma- 
tomen im ‘H-NMR-Spektrum unterschiedliche chemi- 
sche Verschiebungen. 
Reduktion der Verbindungen 2 b und 4 
Die Verbindungen 2 b und 4 wurden auf ihr Reaktionsver- 
halten gegenuber Natrium-Naphthalid untersucht, das 
als Reduktionsmittel bereits erfolgreich zur Reduktion 
von Germaniurn(1V)-Halogeniden verwendet wurde 
[7] - [9]. In aquimolarem Verhdtnis eingesetzt, reagieren 
die Verbindungen 2 b und 4 mit Natrium-Naphthalid bei 
- 78 “C in THF zu den entsprechenden Germanium(II1)- 
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Verbindungen 11 und 12 (GI. (4)). tigte. Setzt man zu 11 weiteres Natrium-Naphthalid zu, 
so erhalt man ein unubersichtliches und nicht auftrenn- 
bares Substanzgemisch, das nach 'H-NMR-Spektrum je- 
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Die Digermane 11 und 12 lassen sich nach Kristallisation 
einfach isolieren und werden durch Spektren, Elemen- 
taranalysen und physikalische Konstanten charakteri- 
siert. Wie bei 4 - 10 so erscheinen auch in 11 und 12 die 
beiden Methylgruppen am Silicium als getrennte Signale 
im 'H-NMR-Spektrum, was durch die asymmetrische 
Koordination an den Germaniumatomen bewirkt wird. 
An Einkristallen der Verbindung 11 konnte eine Rontgen- 
strukturanalyse durchgefuhrt werden (siehe folgendes 
Kapitel), die das Vorliegen einer Ge-Ge-Bindung best& 
Struktur des Germans 8 b und des Digermans 11 
In Tabelle 1 sind die wichtigsten Daten zum Kristall und 
zur Strukturbestimmung an 8 b  und 11 zusammenge- 
stellt. Die Kristalle der beiden Verbindungen werden aus 
Molekulen aufgebaut, die untereinander uber van- 
der-Waals-Krafte zusammengehalten werden. Die Struk- 
tur der Verbindung 8 b weist insofern eine Besonderheit 
auf, als zwei kristallographisch unabhangige Molekule in 
der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle vorlie- 
gen. Als Ausschnitte aus den Kristallstrukturen sind in 
Abb. 1 und 2 eines der symmetrieunabhangigen Molekule 
8 b sowie das Digerman 11 wiedergegeben. Die wichtig- 
sten Abstande und Winkel von 8 b  bzw. 11 sind in den 
Tab. 2 und 3 zusammengestellt (die Listen der Atomkoor- 
dinaten befinden sich im experimentellen Teil [ 101). 
Bei genauerer Betrachtung der Abbildungen 1 und 2 
fallt auf, dal3 beide Molekule nur in geringem MaSe von 
hoheren Punktsymmetrien abweichen. So enthalt 8 b eine 
Pseudospiegelebene, auf der die NSi,-Gruppe, Ge, I und 
Tabelle 1 Kristalldaten und Annaben zur Kristallstrukturbestimmune. von 8b und 11 
8b 11 
Formel CI6H,GeIN3Si3 CzoHlsBrzGezN4Siz 
Molmasse 560,3 g/mol 705,8 g/mol 
G!tterparameter a 16,205(8) 8,92 1 (4) 
[A]  bzw. ["I b 19,854(9) 1 1,091 (4) 
C 17,537(9) 17,590(8) 
ff 90,O 80,5(1) 
P 107,50(9) 89,2(1) 
Y 90,O 71,4(1) 
Raumgruppe P2Jc Pi 
Zellvolumen 5381,2 106pm3 1625,5 lo6 pm3 
Zahl d. Formeleinheiten 8 2 
Dichte D, 0,95 1 g/cm' 1,442 g/cm3 
Absorptionskoeffizient 23,16 cm-' 43,Ol cm-I 
P ( M O W  
Diffraktometer Siemens AED 2 
Max. u. min. 213 Werte 30 < 28 < 450 
Zahl d. unabh. Reflexe 6 257 3 045 
Zahl d. beob. Reflexe 4 777 2484 
0-Grenze 3c7 3 c  
Strukturlosung Patterson-Methode 
Lage d. H-Atome 
(berechnet) 
Zahl d. Parameter 379 240 
R-Werte R 0,056 0,055 1 
RW 0,052 0,0558 
Gewichtsscherna") k, 0,7110 0,8695 
ideale Position berechnet rnit C-H = 108 pm 
k, 0,008597 0,003023 
") w = ki/(a$ + k2 . F2) 
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die C,Si-Gruppe zu liegen kommen, wahrend 11 eine 
pseudozweizahlige Achse besitzt, die durch die Mitte des 
Molekiils senkrecht zur Gel-Ge2-Achse verlauft. Diese 
Verhaltnisse spiegeln sich - wie man sich leicht anhand 
der Bindungsparameter der Tab. 2 und 3 uberzeugen 
kann - auch in den entsprechenden Abstanden und 
Winkeln wider. Die gefundenen Konformationen der bei- 
den Molekiile sind durch die sterischen Wechselwirkun- 
gen der Substituenten am Germanium erkliirbar: Genau- 
so wie die aquiplanare Ausrichtung der Hexamethyldi- 
silazylgruppe (Winkelsumme um N1 bzw. N6 = 359,9 
bzw. 360,O") zur GeISi-Ebene in 8 b durch das Auswei- 
chen der Trimethylsilylgruppen vor den tert-Butylgrup- 
pen zustande kommt, ist die ,,staggered" Anordnung der 
Substituenten am Germanium (die Bromatome stehen 
,,gauche") in Bezug auf die Ge-Ge-Achse in 11 
(Brl-Gel-Ge2-Br2 = 60,6") durch Ausweichen der 
tert-Butylgruppen bedingt. 
Abb. 1 Molekiil 8 b 
Abb. 2 Molekiil des Digermans 11 
Die Verbindung 8 b enthalt vierwertiges Germanium, 
das verzerrt tetraedrisch von drei Stickstoff- und einem 
Iodatom koordiniert ist. Das Germaniumatom ist gleich- 
zeitig Bestandteil des weitgehend planaren CeN,Si-Vier- 
ringes. Die Abstande des Germaniums zum exocyclischen 
Stickstoffatom unterscheiden sich kaum von denjenigen 
zu dem endocyclischen (,,exo"?,endo" in Molekul 1: 
0,002 A; in Molekiil2: -0,001 A) und liegen im erwar- 
teten Bereich [l laTb]). Die Ge-I-Bindung mit einem 
mittleren Abstand von 2,572( 1) ist anderen Germaiodi- 
den vergleichbar [I 21. Die bereits angesprochene Konfor- 
mation des Molekuls ist nicht nur auf den Festkorper - 
der zwei vollig gleichartige Konformere in der asymmetri- 
schen Einheit besitzt - beschrankt, sondern liegt bei 
Raumtemperatur auch in BenzolliSsung vor. Das 'H- 
NMR-Spektrum von 8 b zeigt jeweils zwei Signale fur die 
Dimethylsilylgruppe und die Hexamethyldisilazylgruppe 
und legt nahe, dalj keine oder nur eine stark gehinderte 
Rotation um die exocyclische Ge-N-Bindung erfolgt . 
Das Digerman 11 besteht aus zwei GeN,Si-Vierringen, 
die uber eine Ge-Ge-Bindung verkniipft sind; jedes Ger- 
maniumatom besitzt in verzerrt tetraedrischer Umgebung 
(Tabelle 3) noch eine Bindung zu einem Bromatom. Trotz 
unterschiedlicher Substitution ist die Ge-Ge-Bindung in 
11 vergleichbar mit den mittleren Bin$ungen im Penta- 
german Ge5Hl2, die ebenfalls 2,47 A betragen 1131. 
Auch die Ge-Br-Bindungen liegen im bekannten Bereich 
[ 141. Die GeN,Si-Vierringe sind weitgehend planar (Win- 
kelsummen an den N-Atomen: 358,3 - 359,9"). Die rela- 
tiv kleinen Br-Ge-Ge-Winkel werden durch entspre- 
chend groI3ere N-Ge-Ge-Winkel ausgeglichen, ein Ef- 
fekt, der der sterischen Beanspruchung der Vierringe 
(tert-Butylgruppen) Rechnung tragt. 
Expenmenteller Teil 
Alle Umsetzungen werden unter N2-Schutzgas in abgeschlosse- 
nen Glasapparaturen ausgefiihrt. Die IH-NMR-Spektren er- 
hielten wir auf einem 80MHz-Gerlt der Firma Bruker (Wp 
80/Aspect 2000; 80 MHz). Die Infrarotspektren wurden auf ei- 
nem Gerat der Firma Perkin-Elmer (Spektrophotometer 883) 
aufgenommen (in CCL, Lijsungsmittel mittels Spektrensub- 
straktion kompensiert; nur die starksten Banden sind angege- 
ben). Die C-, H- und N-Analysen wurden vom mikroanalyti- 
schen Laboratorium Beller, Gottingen, durchgefiihrt. Die aus 
den RCintgenstrukturbestimmungen erhaltenen Atomkoordina- 
ten von 8 b und 11 sind in der Tabelle 4 zusammengefaljt. 
1,3-Di-t-butyl-2,2-dimethyl-4,4-dihalogen-l,3,2,4-diazasilager- 
metidin2. 2,46g 1 (gmmol) in tom1 Benzol werden zu der 
aquimolaren Menge Germaniumtetrahalogenid GeX4 in 20 ml 
Benzol getropft. Das Reaktionsgemisch wird refluxiert (4 d fur 
X = C1, 2d  fur X = Br, 1 h fur X = I) und vom ausgefallenen 
Zinn(1I)halogenid abfiltriert. Nach Abkondensieren des Lij- 
sungsmittels kann das jeweilige Produkt durch Sublimation im 
Hochvakuum isoliert werden. Man erhalt an 2a 2,26g 
(6,5 mmol = 82%), an 2b  2,7 g (6,25 mmol = 77%) und an 2c 
3,85 g (7,3 mmol = 91'4'0). 
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Tabelle 2 Die wichtigsten Bindungslangen [A]  und Bindungswinkel ["I der beiden in der asymmetrischen Einheit befindlichen 
Molekule von 8 b. Die Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf die letzte Stelle der Zahlenwerte 
Bindungslangen [A] 
Ge( l)-I(l) 2,572(1) 
N( 1 )-Ge( 1 ) 1,845(8) 
N(2)-Ge(l) 1,840(8) 
N(3)-Ge( 1) 1,846(8) 
N( 1)-Si( 1) 1,765(9) 




C( 14)-Si(2) 1,86(1) 
C(15)-Si(2) 1,88(2) 






C(3)h. C(30) 4,39(5) 





















MezSi(t-BuN),GeC1, 2 a; Schmp.: 36 "C; Sublp.: 
40 "C/10-2 Torr; C,,HuClzGeN2Si (343,7 g/mol); C 35,06 (ber. 
34,92); H 7,Ol (7,03); N 8,12 (8,15); C1 19,45 (20,61)010. 'H- 
NMR (CsH6): 0,24 ppm (6H, S, Si-CH3); 1,19ppm (18H, S, t- 
BUN). IR (cm-I): 2963(vs), 2926(m), 2897 (m), 1469(m), 
1 362 (s), 121 1 (vs, b), 865 (s), 819 (s). 
MeS(t-BuN),GeBr, 2b: Schmp.: 63 "C; Sublp.: 
60 "C/lO-* TOIT; CloHz4Br2GeNzSi (432,7 g/mol); C 27,98 (ber. 
0,24 ppm (6H, s, Si-CH3); 1,22ppm (18H, s, t-BUN). IR 
(cm-I): 2964 (vs), 2925 (m), 1210 (vs), 864 (s), 819 (b). 
Me2Si(t-BuN)zGeIz 2c; Schmp.: 82 "C; Sublp.: 
90 oC/10-2 Torr; CIOH&e12N2Si (526,8 g/mol); C 23,05 
27,72); H 5,68 (5,58); N 6,47 (6,47)%. 'H-NMR (C6HJ: 
' 
(ber. 22,80); H 4,22 (439); N 5,35 (5,32)%. 'H-NMR (C6H6): 
0,24ppm (6H, s, Si-CH3); 1,25ppm (18H, s, t-BuN). IR 
(cm-'): 2962 (vs), 2922 (m), 1400 (w), 1388 (m), 1360 (s), 
1207 (vs), 861 (vs), 816 (m). 
1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4,4-diazido-l,3,2,4-diazasilager- 
metidin 3. Zu einer LMsung von 240 g 2b (5,5 mmol) in 50 ml 
Pyridin gibt man 0,86g NaN3 (13,2mmol, 20% UberschuB) 
und riihrt 12 h bei RT. Nach Abfiltrieren kondensiert man das 
Liisungsmittel ab und destilliert das zuruckbleibende 01. Mit ei- 
ner Ausbeute von 1,76 g (4,95 mmol = 90%) erhalt man das 
Produkt 3 als eine farblose Flussigkeit. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
Bindungswinkel ["I 
N(l)-Ge(l)--I(l) 





C( 11) -Si( 1) -N(1) 
C(l2)-Si(l) -N(1) 
C(12) -Si(l) -C( 11) 




C(i5) -Si(2) -N( 1) 
C(15)-Si(2) -C(14) 
C(16) -Si(2) -N(1) 
C(16)--Si(2) -C(14) 
C(l6)-Si(2) -C(15) 
N(3) -Si(3) -N(2) 
C(9) -Si(3) -N(2) 
C(9) -Si(3) -N(3) 
C( 10) -Si(3) -N(2) 
C(l0) -Si(3) -N(3) 
C(10) -Si(3) -C(9) 
Si( 1) -N( 1) -Ge( 1) 
Si(2) -N( 1) -Ge( 1) 
Si(2) -N(1) -Si(l) 
Si(3) -N(2) -Ge(l) 
C(5)-N(2) -Si(3) 
C(5) -N(2) -Ge( 1) 
Si(3) -N(3) -Ge(l) 
C(1) -N(3) -Si(3) 



























93 9 3 (4) 
133,0(7) 





N(4) -Ge(2) -1(2) 
N(5) -Ge(2) -1(2) 
N(5) -Ge(2) -N(4) 
N(6) -Ge(2) -1(2) 
N(6)--Ge(2)-N(4) 
N(6)-Ge(2) -N(5) 
C(30) -Si(4) -N(6) 
C(31) -Si(4) -N(6) 
C(31) -Si(4) -C(30) 
C(32) -Si(4) -N(6) 
C(32) -Si(4) -C(30) 
C(32)-Si(4) -C(31) 
C(27)-Si(5) -N(6) 
C(28) -Si(5) -N(6) 
C(28) --Si(5) -C(27) 
C(29) -Si(5) -N(6) 
C(29) -Si(5) -C(27) 
C(29) -Si(5) -C(28) 
N(5)-Si(6) -N(4) 
C(25) -Si(6) -N(4) 
C(25) -Si(6) -N(5) 
C(26) -Si(6) -N(4) 
C(26) --Si(6) -N(5) 
C(26) --Si(6) -C(25) 
Si(6) -N(4) -Ge(2) 
C( 17) -N(4) -Si(6) 
C( 17) -N(4) -Ge(2) 
Si(6) -N(5) -Ge(2) 
C(21) -N(5) -Si(6) 
C(21) -N(5) -Ge(2) 
Si(4) -N(6) -Ge(2) 
Si(5) -N(6) -Ge(2) 


































Me,Si(t-BuN)2Ge(N,), 3; Sdp. 86 0C/10-3 Torr; C,,Hd3eN8Si 
(357,03 g/mol); C 33,76 (ber. 33,64); H 6,72 (6,77); N 31,33 
(31,38)%. 'H-NMR (C6H6): 0,21 ppm (6H, s, Si-CH5); 
1,07 ppm (l8H, s, t-BuN). IR (ad'): 2963 (vs), 2865 (m), 
2 108 (vs, sh), 1 368 (s), 1 256 (s). 
1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-brom-4-methyl-diazasi~ager- 
metidin 4. 216 mg 2 b (0,s mmol) werden in 20 ml Diethylether 
gelost und auf - 78 "C gekiihlt. Zu dieser Liisung tropft man 
die aquimolare Menge an Methyllithium (1,54 n in Diethylet- 
her) in 10 ml Ether. Man laDt das Reaktionsgemisch auf Raum- 
temperatur erwarmen und entfernt das Usungsmittel durch 
Abkondensieren im Vakuum. Den Ruckstand nimmt man in n- 
Hexan auf, filtriert und engt bis zur Trockne ein. Durch Subli- 
mation erhalt man das Produkt 4 mit einer Ausbeute von 
172mg (0,46 mmol = 94%). 
Me2Si(t-BuN)2Ge(Br)Me 4. Schmp.: 138 "C; Sublp.: 
54 "C/10-2 Torr; C,,H,BrGeN,Si (367,39 g/mol); C 35,73 (ber. 
0,27 ppm (3 H, s, Si-CH,); 0,38 ppm (3 H, s, Si-CH,); 
1,05ppm (3H, s, Ge-CH,); l , l8ppm (18H, s, t-BUN). IR 
(cm-I): 2958 (s), 2929 (s), 2852 (m), 1460 (m), 1387 (w), 
1257 (m), 1062 (m), 976 (m), 866 (m). 
35,91); H 7,40 (7,39); N 7,63 (7,61)%. 'H-NMR (CsHs): 
1,3-Di-tert- butyl-2,2-dimethyl-4-azido-4-methyl-l,3,2,4-diazasi- 
lagermetidin 5a. 1,884 g der Verbindung 4 (5,13 mmol) und 
400mg NaN, werden 12h  in 10ml Pyridin bei RT geruhrt. 
Nach Abkondensieren des Liisungsmittels wird mit 15 ml Hexan 
versetzt und abfiltriert. Nach Abkondensieren des Hexan erhalt 
man das Produkt 5a durch Destillation im Hochvakuum. Aus- 
beute: 1,115 g (3,48mmol = 68%). 
Me,Si(t-BuN),Ge(Me)N, 5 a: Sdp.: 80 OC/IO-' Torr; 
C$,H,GeNsSi (330,04 g/mol); C 39,93 (ber. 40,04); H 8,07 
Si-CH,); 0,46ppm (3H, s, Si-CH,); 0,57ppm (3H, s, 
Ge-CH,); 1,12ppm (18 H, s, t-BuN). 
(8,25); N 21,06 (21,21)%. 'H-NMR (C&): 0,28 ppm (3 H, S ,  
1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-cyano-4-methyl-l,3,2,4-diazasi- 
lagermetidin 5 b. 358 mg des Bromgermans 4 (0,975 mmol) und 
150 mg AgCN (1 ,12 mmol, 9% UberschuD) werden 18 h in Pyri- 
din refluxiert. Nach Abfiltrieren und Abkondensieren des U- 
sungsmittels erhalt man das Produkt 5 b durch Sublimation als 
farblose Kristalle mit einer Ausbeute von 207mg 
(0,66mmol = 68%). 
Me2Si(t-BuN)2Ge(Me)CN 5 b: Schmp.: 74 "C.; Sublp.: 
46 oC/10-2 Torr; Ct2HZ7GeN3Si (314,07 g/mol); C 46,80 (ber. 
45,09); H 8,51 (8,66); N 13,39 (13,38)%. 'H-NMR (CsH6): 
M. Veith, E. Werle, Cyclische Diazastannylene. XXXII 25 
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Bindungswinkel [ "1 
Ge(2)- Ge(1) -Br(l) 105,4(1) Si(1) * . Ge(1)-Br(1) 
Si(1). * * Ge(1)-Ge(2) 135,4(1) N(1)- Ge(1) -Br(l) 
N(1)- Ge(1) -Ge(2) 123,5(3) N(2)- Ge(1) -Ge(2) 
N(2)- Ge(1) -Br(l) 115,2(3) N(2)- Ge(1) -N(I) 
Ge(l), Ge(2) -Br(2) 105,5(1) Si(2) * * . Ge(2)-Br(2) 
Si(2) * * -Ge(2)-Ge(l) 
N(3)- Ge(2) -Ge(l) 
N(4)- Ge(2) -Br(2) 
N(2)- Si(1) -N(l) 
C(9) - Si(1) -N(I) 
C(l0)- Si(1) -N(2) 
N(4)- Si(2) -N(3) 
C(19)- Si(2) -N(3) 
C(20)- Si(2) -N(4) 
Si(1)- N(1) -Ge(l) 
C(1)- N(1) -Si(l) 
C(5)- N(2) -Ge(l) 
Si(2)- N(3) -Ge(2) 
C(11)- N(3) -Si(2) 
C(15)- N(4) -Ge(2) 
136,6( 1 )  N(3)- Ge(2) -Br(2) 110,7(3) 
124,5(3) N(4)- Ge(2) -Ge(l) 118,4(3) 
11 3, l(3) N(4)- Ge(2) -N(3) 83,7(3) 
88,8(4) C(9)- Si(1) -N(2) 114,0(6) 
114,3(5) C(10)- Si(1) -N(l) 115,6(6) 
115,6(6) C(10)- Si(1) -C(9) 107,8(7) 
88,2(4) C(19) - Si(2) -N(4) 115,8(6) 
116,0(6) C(20) - Si(2) -N(3) 114,2(5) 
1 15,2(6) C(20) - Si(2) -C( 19) 106,9(7) 
93,6(4) C(1)- N(l) -Ge(l) 130,7(7) 
132,7(7) Si(1)- N(2) -Ge(l) 94,3(4) 
1 3 1,1 (8) C(5)- N(2) -%(I) 133,5(8) 
94,2(4) C(l1)- N(3) -Ge(2) 131,4(7) 
132,2(7) Si(2)- N(4) -Ge(2) 93,7(3) 
13 1,6(6) C(15) - N(4) -Si(2) 134,5(7) 
0,21 ppm (3 H, s, Si-CH,); 0,32 ppm (3 H, s, Si-CH3); 
0,57ppm (3H, s, Ge-CH,); 1,07ppm (18H, s, t-BUN). IR 
(cm-'): 2962(s), 2924(s), 2862(m), 2174(m), 1460(m), 
1387 (m), 1360 (s), 1215 (vs), 1 109 (m), 1063 (vs), 868 (s), 
674 (m), 61 1 (m). 
1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-brom-4-tert-butyl-l,3,2,4- 
diazasilagermetidin 6. Zu einer Ldsung von 1,185 g 2 b 
(2,75 mmol) in 15 ml Diethylether tropft man bei -78 "C die 
aquimolare Menge an t-Butyl-Lithium in Diethylether (2,5 n). 
Man liil3t die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erw&men, 
kondensiert das Ltisungsmittel ab und versetzt mit 20 ml Hexan. 
Nach Abfiltrieren des ausgefallenen NaBr erhalt man das Pro- 
dukt 6 durch Abkondensieren des Hexans im Hochvakuum als 
01, das durch Sublimation gereinigt werden kann. Die Ausbeute 
betragt 755 mg (1,85 mmol = 67%). 
Me2Si(t-BuN)2Ge(Br)t-Bu 6: Sublp.: 146 oC/10-2 Torr; 
Cl,H33BrGeN,Si (410,Ol glmol); C 43,47 (ber. 41 ,Ol); H 8,35 
Si-CH,); 0,42ppm (3H, s, Si-CH3); 1,22ppm (9H, s, Ge- 
(8,lI); N7,46 (6,83)%. 'H-NMR (c&): 0,29ppm (3H, S, 
t-Bu); 1,24ppm (18H, s, t-BUN). IR(cm-l): 2960(s), 2926(s), 
2852 (s), 1462 (m), 1386 (m), 1376 (m), 1359 (s), 1096 (w), 
864 (s). 
1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-azido-4-te~-butyl-l,3,2,4-dia- 
zasilagermetidin 7. Man legt 1,07 g der Verbindung 6 
(2,4mmol) in 10ml Pyridin vor, versetzt mit 170mg NaN, 
(2,6 mmol, 10% UberschuB) und refluxiert 18 h. Nach Abfil- 
trieren des ausgefallenen Niederschlags erhalt man das Produkt 
7 durch Abkondensieren des Pyridins als Feststoff, der durch 
Sublimation im Hochvakuum gereinigt wird. Ausbeute: 660 mg 
(1,77 mmol = 74%). 
Me2Si(t-BuN)*Ge(N,)t-Bu 7: Schmp.: 133 "C; Sublp.: 
86 oC/10-2 Torr; C14H33GeNSSi (372,13 glmol); C 45,48 (ber. 
0,31 ppm (3H, s, Si-CH,); 0,51 ppm (3H, s, Si-CHs); 
1,16ppm (9H, s, t-BuGe); l,f7ppm (18H, s, t-BUN). IR 
(cm-I): 2962 (s), 2893 (s), 2801 (m), 2098 (vs), 1471 (m), 
1461 (m), 1358 (m), 1271 (m). 
45,18); H 8,98 (8,94); N 18,31 (18,82)%. 'H-NMR (CsH.5): 
26 Z. anorg. allg. Chem. 609 (1992) 





















































































































































zyl-l,3,2,4-diazasilagermetidin 8. Zu einer Liisung von 345 mg 
(0,8mmol) Dihalogengerman 2 in lOml THF tropft man 
145 mg Natrium-bis(trimethy1silyl)amid [15] in 8 ml THF. Nach 
3 h Refluxieren wird das Losungsmittel abkondensiert. Der ver- 
bleibende Ruckstand wird mit 10 ml Hexan versetzt und durch 
Abfiltrieren das ausgefallene NaBr abgetrennt. Durch Sublima- 
tion erhdt man das Produkt 8 als weirjes Pulver mit einer Aus- 
beute von 320mg (0,62mmol = 78%) an 8a bzw. 318mg 
(0,568 mmol = 71 To) an 8 b. 
Me2Si(t-BuN)2Ge(Br)N(SiMel)z 8 a: Schmp. 68 "C; Sublp. 
82 0C/10-3 Torr; C16H4ZBrGeN3Si3 (513,29 g/mol); C 40,58 (ber. 
0,32ppm (3H, s, Si-CH3); 0,42ppm (12H, s, Si-CH3, 
40,42); H 8,89 (8,90); N 17,64 (17,64)%. 'H-NMR (C6H6): 
M. Veith, E. Werle, Cyclische Diazastannylene. XXXII 27 
Tabelle 4 (Fortsetzung) 
X 
- 0,1549( 1) 


























































































0,3277(8) . . ,  . . ,  . ,  
Si(CH&); 0,52ppm (9H, s, Si(CH3)3); 1,30ppm (18H, s, t- 
BUN). IR (cm-'): 2962(s), 2925 (s), 2897 (m), 2864 (m), 
1388 (w), 1265 (s), 1251 (s), 1 107 (w), 1052 (s). 
Me2Si(t-BuN)2Ge(I)N(SiMe3)2 8 b: Schmp. 96 "C; Sublp. 
98 oC/10-3 Torr; C&.,,GeIN& (560,3 g/mol); c 35,88 (ber. 
0,32ppm (3H, s, Si-CH3); 0,44ppm (12H, s, Si-CHs, 
Si(CH3)3); 0,57ppm (9H, s, Si(CHj)3); 1,31 ppm (18H, s, t- 
BUN). IR (cm-'): 2963 (s), 2897 (m), 2864 (m), 1387 (w), 
1360 (m), 1265 (s), 1 107 (w), 1053 (s). 
34,23); H 7,63 (7,55); N 7,33 (7,49)'70. 'H-NMR (C&): 
1,3-Di-tert-buty1-2,2-dimethyl-4-brom-4-diethy~amino-1,3,2,4- 
diazasilagermetidin 9. 1,251 g 2 b (2,89 mmol) werden in I0 ml 
THF gelost. Hierzu tropft man bei RT 0,228 g (2,89 mmol) Li- 
thiumdiethylamid [15] in 10 ml THE Nach 4 h Riihren bei RT 
hat sich das Edukt quantitativ umgesetzt. Das als Nebenpro- 
dukt entstandene LiBr trennt man ab, indem man nach Abde- 
stillieren des THF mit 20ml Hexan versetzt und den Nieder- 
schlag abfiltriert. Durch Abkondensieren des Hexans erhalt 
man das Produkt 9 als dlige Fliissigkeit, die durch Destillation 
gereinigt wird. 
Me2Si(t-BuN),Ge(Br)NEt2 9 Sdp. 130 "C/10-2 Torr; 
C,.,H,,BrGeN,Si (425,03 g/mol); C 40,68 (ber. 39,56); H 7,89 
(8,06); N9,65 (9,88)%. 'H-NMR (C6H6): 0,28ppm (3H, s, 
Si-CHJ, 0,38ppm (3H, s, SiCH3); 1,06ppm (6H, t, CH3); 
1,24ppm (18H, s, t-BuN); 3,12ppm (4H, q, CHJ. 
1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-azido-4-hexamethyldisilazyI-l, 
3,2,4-diazasilagermetidin 10. 240 mg der Verbindung 8 
(0,5mmol) werden mit 39mg NaNj (0,6mmol, 20% Uber- 
schuO) 36 h in Pyridin refluxiert. Die Reaktionslosung wird fil- 
triert und zur Trockne eingeengt. AnschlieOende Sublimation 
im Hochvakuum liefert das Germaniumazid 10 rnit einer Aus- 
beute von 170 mg (0,36 mmol = 72%). 
M~,S~(~-BLIN),G~(N,)N(S~M~~)~ 10: Schmp. 203 "C; Sublp. 
120 "C/10-3 Torr; CI6H4,GeN6Si3 (475,39 g/mol); C 40,58 (ber. 
0,33 ppm (3H, s, Si-CHs); 0,37ppm (3H, s, Si-CH3); 
0,39ppm (9H, s, Si(CH3),); 0,51 ppm (9H, s, Si(CH?),); 
1,23ppm (18H, s, t-BUN). IR (cm-'): 2961 (s), 2924(s), 
2 107 (vs), 1460 (m), 1 387 (w), 1360 (m), 121 1 (m), 1051 (m). 
40,42); H 8,89 (8,90); N 17,64 (17,68)%. 'H-NMK (C,H,): 
Digerman 11. 1 ,I 5 g Dibromgerman 2 b (2,6 mmol) werden in 
25 ml THF vorgelegt und auf -78°C gekiihlt. Zu der Lijsung 
tropft man die aquimolare Menge an Natrium-Naphthalid [16]. 
Nach Auftauen des Reaktionsgemisches auf RT und Abkonden- 
sieren des THF wird durch Sublimation bei 40 "C/10-2 Torr 
das Naphthalin abgetrennt. Durch Aufnehmen des Ruckstandes 
in Benzol und Abfiltrieren wird das Produkt 11 von NaBr abge- 
trennt. Nach Abkondensieren des Benzol kann man die Verbin- 
dung 11 aus THF auskristallisieren. Man erhalt farblose Kri- 
stalle rnit einer Ausbeute von 596 mg (0,84 mmol = 65%). 
28 Z. anorg. allg. Chem. 609 (1992) 
(Me2Si(t-BuN)ZGeBr)2 11: Sublp. 90 "C/10-2 Torr; 
C20H48Br2Ge2N4SiZ (705,8 g/mol); C 34,20 (ber. 34,OO); H 6,79 
(635); N7,91 (7,94)%. 'H-NMR (CsH,): 0,29ppm (6H, s, 
Si-CH,); 0,41 ppm (6H, s, Si-CH,); 1,36 ppm (36H, s, t- 
BUN). 
Digerman 12. Zu 608 mg der Verbindung 4 (1,65 mmol) in 10 ml 
THF tropft man - nach Kuhlen der Lijsung auf - 78 "C - die 
aquimolare Menge an Natrium-Naphthalid [ 161. Nach ErwP- 
men der Reaktionslosung auf RT und Abkondensieren des THF 
wird mit 15 ml Hexan versetzt und vom ausgefallenen NaBr ab- 
filtriert. Nach Absublimieren des Naphthalins bei 
40 oC/10-2 Torr erhtilt man das Produkt 12 durch Sublimation 
bei 102"C/10-2Torr mit einer Ausbeute von 357mg 
(0,61 mmol = 75%). 
(Me2Si(t-BuN)2GeMe)z 12: Schmp. 1 14 "C; CZ2HS4Ge2N4Si2 
(576,05 g/mol); C 45,94 (ber. 45,87); H 9,43 (9,45); N 9,53 
(9,74)Oro. 'H-NMR (C,H,): 0,41 ppm (6H, s, Si-CH,); 
0,51 ppm, (6H, s, Si-CH,); 0,91 ppm (6H, s, Ge-CH3); 
1,26ppm (36H, s, t-BuN). IR(cm-'): 2958 (s), 2924(s), 
2858 (m), 1348 (m), 1 357 (m), 1243 (m), 1 215 (s), 1 196 (w), 
1030 (rn), 860 (s). 
Die Berechnung der Kristallstrukturen wurden auf einer mi- 
cro-VAX unter Benutzung der Programme SHELX [17], OR- 
TEP [I81 und SCHAKAL [I91 durchgefiihrt. Dem Fonds der 
chemischen Industrie danken wir fur finanzielle Unterstutzung. 
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